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5Введение
Порошки железа широко применяются в по
рошковой металлургии и электротехнике, исполь
зуются при получении пигментов и катализаторов,
являются компонентами магнитных жидкостей,
пиротехнических составов [1]. Высокодисперсные
порошки железа могут обладать пирофорными
свойствами, что налагает особые требования к
их хранению и применению [2]. Существенное по
вышение реакционной способности металличе
ских порошков (пониженные температуры спека
ния, окисления, воспламенения) обусловлено уве
личением доли атомов на поверхности частиц ме
талла, что позволяет в относительно мягких усло
виях получать материалы с особыми свойствами.
В связи с этим изучение характера влияния разме
ров частиц на физикохимические свойства по
рошков представляет несомненный интерес как
с фундаментальной, так и с прикладной точки зре
ния.
Известно, что окисление компактного железа
сопровождается формированием на его поверхно
сти многослойной окалины, в состав которой мо
жет входить несколько фаз оксидов: FexO (вюстит,
х=0,836…0,954), Fe3O4 (магнетит), Fe2O3 (гематит,
маггемит) [3]. Соотношение оксидов в окалине
определяется состоянием поверхности металла,
температурой, парциальным давлением кислорода
в газовой фазе. В условиях высокотемпературного
окисления Fe (700…1250 °С) окалина состоит
из последовательных слоев вюстит – магнетит –
гематит, соотношение толщины слоев оксидов
в атмосфере воздуха составляет в среднем
FeO:Fe3O4:Fe2O3=100:10:1 [3, 4]. Большая толщина
слоя вюстита обусловлена высокими значениями
коэффициента диффузии катионов в FeO по срав
нению с другими оксидными фазами [4]. Увеличе
нию доли вюстита в окалине способствует повы
шение температуры окисления, а также пониже
ние PO2 [5]. Образующийся при данных условиях
оксидный слой характеризуется постоянным кон
центрационным градиентом по железу, обусло
вленным различиями в составе вюстита на грани
цах железо/вюстит (Fe0,954O) и вюстит/магнетит
(Fe0,836O). В случае формирования плотного оксид
ного слоя, равномерно прилегающего к поверхно
сти металла, лимитирующей стадией процесса оки
сления Fe является диффузия катионов в напра
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влении поверхности раздела оксид/газ. При этом
процесс подчиняется параболическому закону,
Еа=160…170 кДж/моль [3, 4].
Результаты изучения процесса окисления ком
пактного железа и его порошков при относительно
низких температурах (t<600 °C) менее однозначны
[6–11]. Прежде всего, это обусловлено термодина
мической нестабильностью вюстита, претерпеваю
щего при t<560 °С [12] эвтектоидный распад с об
разованием Fe и Fe3O4 в виде слоистой (пористой)
структуры [11]. В зависимости от состава и струк
туры оксидного слоя, образующегося при низко
температурном окислении, от кристаллографиче
ской ориентации металла и PO2 [6, 9–11] скорость
процесса окисления может описываться параболи
ческим [6, 8], линейным или логарифмическим
законом (Еа=130…170 кДж/моль) [3, 8, 9]. Окисле
ние грубодисперсных порошков (50…100 мкм) [2,
13, 14] подчиняется параболическому закону
(Еа≈170 кДж/моль), в условиях линейного нагрева
прирост массы образцов происходит в одну ста
дию. Для порошка со среднечисловым диаметром
частиц dср=23 мкм в [15] получены значения
Еа=60…85 кДж/моль.
Для высокодисперсных порошков литератур
ные данные в значительной степени различаются
[14–17]. В [14] показано, что увеличение доли суб
микронных частиц в порошке способствует пони
жению температуры начала окисления и протека
нию процесса в две стадии в условиях линейного
нагрева. На первой стадии окислению могут под
вергаться частицы мелкой фракции с образовани
ем Fe2O3. Для электровзрывного нанопорошка Fe
(dср≈100 нм) в [17] с использованием неизотерми
ческих данных (180…600 °С) получены величины
Еа, зависящие от степени превращения и прини
мающие значения 87…183 кДж/моль. Анализ кине
тических данных авторы [17] проводили на основе
уравнения 4Fe+3O2=2Fe2O3, хотя сведений о фазо
вом составе продуктов окисления образца при раз
личных температурах в работе не приведено.
Таким образом, единого мнения о характере
влияния дисперсности порошков Fe на кинетику
и механизм процесса их окисления в литературе
нет. В связи с этим целью настоящей работы явля
лось установление кинетических закономерностей
окисления промышленного микронного порошка
Fe и электровзрывного нанопорошка Fe при нагре
вании в воздухе.
Материалы и методы исследования
В работе использовали нанопорошок железа
(НПЖ), полученный путем электрического взрыва
Feпроволоки в инертной атмосфере (НИИ
ВН ТПУ) [18], а также грубодисперсный промы
шленный порошок Fe марки ПЖВ. Элементный
состав порошков изучали с использованием атом
ноэмиссионной спектроскопии (iCAP 6300 Duo)
и рентгенофлюоресцентного анализа (Quant'X).
Дисперсный состав и морфологию образцов иссле
довали при помощи растрового электронного ми
кроскопа (РЭМ) JSM5500. Величину площади
удельной поверхности (Sуд) измеряли с использова
нием метода БЭТ по низкотемпературной адсорб
ции аргона. Распределение частиц Fe по размерам
определяли при помощи приборов Microsizer
201 и Nanosizer ZS при 25 °С в среде этиленглико
ля. Структуру и состав поверхностного слоя частиц
Fe изучали при помощи просвечивающего элек
тронного микроскопа (ПЭМ) высокого разреше
ния (JEOL JEM3010 с EDSанализатором). Фазо
вый состав исходных порошков и продуктов
их окисления при нагревании в воздухе определя
ли методом рентгенофазового (РФА) анализа (ди
фрактометр Shimadzu XRD 6000, FeKαизлучение).
Кристаллические фазы идентифицировали с ис
пользованием базы данных PDF2, определение
структурных характеристик Fe проводили по мето
дикам [19].
Параметры процесса окисления порошков Fe
при нагревании в сухом воздухе определяли мето
дом дифференциальнотермического анализа (ДТА)
с применением термоанализатора SDT Q 600 (Науч
ноаналитический центр ТПУ). Нагрев навесок
(m0=3…15 мг) порошков проводили до t=1200 °С
в открытых алундовых тиглях вместимостью
90 мкл при линейно возрастающей температуре пе
чи со скоростью vt=5…30 К/мин, а также в изотер
мических условиях. Объемную скорость потока
воздуха (vвозд) через рабочую зону печи изменяли
в интервале 50…200 мл/мин. Изменение массы об
разцов регистрировали с точностью до 1 мкг, точ
ность измерения температуры по ДТА составляла
0,001 К.
Обсуждение результатов
Усредненные характеристики использованных
в работе порошков Fe приведены в табл. 1. Образ
цы полидисперсны, функция распределения ча
стиц по размерам близка к нормальнологарифми
ческой. Для НПЖ свойственно агломерирование
частиц, размеры агломератов достигают
10...20 мкм. Частицы грубодисперсного образца
имеют осколочную форму, форма частиц НПЖ
близка к сферической (рис. 1). Нанопорошок
по сравнению с грубодисперсным образцом
в большей степени окислен и характеризуется бо
лее высоким содержанием примесей (табл. 1).
Оксидный слой на поверхности частиц Fe явля
ется рентгеноаморфным, его толщина составляет
в среднем 3…5 нм. В отличие от грубодисперсного
образца, в оксидном слое частиц НПЖ наблюда
ются участки с упорядоченной структурой
αFe2O3 – гематита (рис. 1).
Судя по данным РФА и ПЭМ, основной кри
сталлической фазой исследуемых порошков явля
ется металлическое Fe с ОЦКрешеткой (αFe).
Для НПЖ характерны низкие размеры областей
когерентного рассеяния Dокр, а также повышенные
величины микронапряжений Δd/d и среднеквадра
тичных статических смещений u2 атомов металла
относительно положений равновесия (табл. 1), что
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обусловлено высокой степенью локального разу
порядочения на границах областей когерентного
рассеяния. Анализ изображений ПЭМ свидетель
ствует о неоднородности металлического ядра ча
стиц НПЖ по плотности, что в совокупности
с рентгеноструктурными данными позволяет счи
тать структуру наночастиц Fe поликристаллитной.
В отличие от выраженных границ зерен в частицах
грубодисперсных порошков, кристаллиты в ядре
частиц НПЖ окружены интергранулярными обла
стями значительной протяженности, метастабиль
ное состояние которых стабилизировано за счет
образования твердых растворов и соединений Fe
с примесями [20]. Наблюдаемое различие структу
ры частиц порошков Fe обусловлено различными
по степени равновесности условиями их формиро
вания.
Таблица 1. Характеристики порошков железа
Из результатов термогравиметрии (ТГ) следует,
что окисление порошков железа протекает в две
стадии, различающиеся по температуре (рис. 2,
табл. 2). Параметры процесса окисления определя
ются дисперсностью образцов: температурный ин
тервал полного окисления НПЖ в значительной
мере смещен в область более низких температур
и составляет порядка 500 °С, тогда как для ПЖВ –
700 °С. При равных условиях ТГ окисление НПЖ
в продолжение первой стадии протекает более ин
тенсивно (табл. 2), на второй стадии значения
vмакс,2 для обоих образцов практически совпадают.
Для нанопорошка переход между стадиями выра
жен менее отчетливо, чем для ПЖВ (рис. 2), и про
текает в относительно широком температурном
интервале 416…500 °С. Для процесса с участием
ПЖВ этот интервал более узок (720…740 °С).
Рис. 2. Зависимости ТГ (1,2) и ДТГ (3,4) порошков Fe в усло
виях линейного нагрева в воздухе (m0=5 мг,
vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин): 1,3) ПЖВ; 2,4) НПЖ
Таблица 2. Параметры окисления порошков Fe в воздухе
в условиях линейного нагрева (m0=5 мг,
vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин)
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Рис. 1. Микрофотографии электровзрывного нанопорошка железа, характеризующие морфологию частиц (1) и структуру по
верхностного оксидного слоя (2)
Рис. 3. Зависимости ТГ (1,2) и ДТГ (3,4) НПЖ в условиях линей
ного нагрева в воздухе (vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин)
при различных начальных массах образца: 1,3) 3;
2,4) 10 мг
Особенностью протекания процесса окисления
НПЖ в условиях линейного нагрева является ярко
выраженная зависимость параметров процесса
от массы образца. По мере увеличения массы наве
ски от 3 до 10 мг (при равных vt и vвозд) величина
vмакс,1 процесса окисления на первой стадии возра
стает от 0,053 (при m0=5…7 мг) до 0,32 мин–1 (рис. 3).
При увеличении массы навески в области
t=325…350 °С на ТГзависимости фиксируется зигза
гообразный участок, свидетельствующий об откло
нении температуры рабочей термопары относитель
но термопары сравнения. При m0=10 мг происходит
скачкообразное повышение температуры образца на
нопорошка на ~30° со скоростью порядка 40 К/мин
(рис. 4). За счет возрастания величины vмакс,1 происхо
дит увеличение Δm1/m0 (на 11 % в течение ~40 с),
на второй стадии скорость процесса и прирост массы
образца соответственно уменьшаются (рис. 3). На
блюдаемый характер влияния массы навески образца
на температурный режим процесса окисления может
свидетельствовать о значительном вкладе внешней
диффузии в макрокинетику реакции [21]. Для про
цесса окисления грубодисперсного порошка такого
влияния массы навески не наблюдается.
При относительно больших m0 изменение усло
вий ТГ (vвозд и vt) приводит к изменению параметров
процесса окисления НПЖ. В области низких значе
ний vt<10 К/мин скорость окисления пропорцио
нальна скорости нагрева, температуры максимумов
скорости реакции окисления при этом практически
совпадают. При vt≥10 К/мин происходит смещение
максимума на ДТГ, соответствующего первой ста
дии, в область более высоких температур. Увеличе
ние vвозд, наоборот, приводит к понижению величины
vмакс,1: возрастание скорости потока воздуха от 100 до
200 мл/мин (при vt=10 К/мин и m0=10 мг) приводит
к снижению значения vмакс,1 с 0,31 до 0,03 мин–1, при
этом температура tмакс,1 повышается от 345 до 367 °С.
Изменение условий ТГ на параметры второй стадии
процесса окисления исследуемых образцов значи
тельного влияния не оказывает.
Рис. 4. Зависимость первой производной температуры рабо
чей термопары по времени в условиях линейного на
грева НПЖ в воздухе (vt=10 К/мин, vвозд=100 мл/мин)
при различных начальных массах образца: 1) 5;
2) 10 мг
С целью выявления особенностей макрокине
тического режима окисления порошков Fe были
исследованы закономерности протекания процес
са в изотермических условиях при массах навесок
~5 мг. Окисление ПЖВ изучали в интервале
450…800 °С, нанопорошка – в интервале 250…600 °С.
На рис. 5 приведены зависимости прироста
массы порошков ПЖВ и НПЖ от времени для ря
да температур. Продолжительность индукционно
го периода для обоих образцов незначительна.
В отличие от грубодисперсного образца, зависимо
сти Δm/m0=f(τ) для нанопорошка характеризуются
линейными участками с высокой начальной ско
ростью возрастания массы (рис. 5), дальнейший
нагрев не приводит к существенному изменению
массы образца.
Таблица 3. Фазовый состав продуктов окисления порошков
железа при прокаливании в воздухе в течение 1 ч
по данным РФА
Анализ полученных результатов с использова
нием метода приведенного времени [21] показыва
ет, что процесс окисления ПЖВ в интервале
450…500 °С описывается параболической зависи
мостью. При t>500 °С и времени нагрева τ>10 мин
зависимость отклоняется от параболической и
приближается к кубической. Из этих данных сле
t, °C
Содержание фазы, мас.%
Fe
Fe3O4
(магнетит)
Fe2O3
(гематит)
ПЖВ
500 95,2 2,8 2,0
600 79,0 7,2 13,8
800 3,5 18,5 78,0
НПЖ
300 88,5 3,0 8,5
400 45,3 10,3 44,4
500 16,5 9,8 73,7
600 4,8 9,7 85,5
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дует, что в данном интервале температур оксидный
слой, формирующийся на поверхности частиц
ПЖВ, является плотным и обусловливает протека
ние процесса окисления в диффузионном режиме.
Эффективное значение энергии активации Еа, рас
считанное на основе аппроксимации данных с ис
пользованием параболической зависимости, со
ставляет в среднем 144 кДж/моль и согласуется
с данными [3, 8, 11]. Наблюдаемое отклонение
процесса от параболического закона при t>500 °С
можно объяснить формированием на поверхности
частиц ПЖВ слоя Fe2O3 значительной толщины
(табл. 3), что приводит к увеличению диффузион
ных ограничений процесса.
Рис. 5. Зависимости прироста массы ПЖВ (1) и НПЖ (2–5)
от времени в условиях изотермического нагрева при
температурах: 1) 500; 2) 300; 3) 370; 4) 500; 5) 600 °С
В отличие от ПЖВ, скорость окисления НПЖ
в интервале температур 250…600 °С не подчиняет
ся параболическому закону. Очевидно, что оксид
ный слой, формирующийся на поверхности частиц
в период высокой начальной скорости реакции,
не является плотным, и процесс протекает с мини
мальными диффузионными затруднениями. Из ре
зультатов анализа линейных участков зависимости
прироста массы НПЖ от времени (табл. 4) с ис
пользованием уравнения Δm/m0=kлинτ следует, что
увеличение эффективной константы скорости kлин
происходит в интервале t=250…370 °С, при более
высоких температурах значения kлин близки. Увели
чение vвозд от 100 до 200 мл/мин практически не
сказывается на значениях начальной скорости
процесса окисления и прироста массы образца.
Достижение некоторого предельного значения
скорости окисления НПЖ при t≥370 °С, выше ко
торой скорость реакции остается относительно по
стоянной, а происходит только рост величины
Δm/m0, свидетельствует об участии на начальной
стадии окисления определенной мелкой фракции
частиц, окисляющихся полностью. Повидимому,
при низких температурах окисляются наиболее
мелкие частицы. С ростом температуры интервал
диаметра частиц, подвергающихся полному оки
слению, увеличивается. Это предположение также
подтверждается асимптотическим характером за
висимостей Δm/m0=f(τ) с увеличением продолжи
тельности нагрева (рис. 5), обусловленным сменой
режима процесса с кинетического на диффузион
ный. В этих условиях на поверхности частиц круп
ной фракции формируется относительно толстая
защитная оксидная оболочка гематита, которая
приводит к резкому снижению скорости окисле
ния [8, 11].
Определение эффективной энергии активации
процесса окисления НПЖ проводили по зависи
мостям lnkлин=f(1/T) с использованием данных, по
лученных в изотермических условиях (табл. 4),
Еа=100±7 кДж/моль. Использовать данные по ско
рости окисления в условиях линейного нагрева об
разцов для вычисления Еа в случае НПЖ, как это
предложено в работе [17], не представляется воз
можным, поскольку окисление нанопорошка со
провождается саморазогревом образца и перехо
дом процесса из квазиизотермического в неизо
термический даже при низких скоростях возраста
ния температуры печи термоанализатора. В этом
случае обработка неизотермических данных дает
завышенные значения энергии активации, которая
в зависимости от степени превращения для одного
и того же образца может быть переменной величи
ной [17].
Таблица 4. Кинетические параметры процесса окисления
НПЖ
Для объяснения причины наблюдаемого скачко
образного повышения температуры рабочей термо
пары при t≈330 °С (при m0=10 мг) в условиях линей
ного нагрева (рис. 4) была проведена численная
оценка критерия самовозгорания нанопорошка [21]:
где θ – безразмерный параметр разогрева поверх
ности образца; Тп и Тг – температуры, соответ
ственно, поверхности и газа, К; Еа=100 кДж/моль.
С учетом фиксируемой в условиях линейного на
грева разности температур рабочей термопары
и термопары сравнения ΔТ=Тп–Тг=30 К значение
критерия θ≈1 свидетельствует о достижении кри
тической температуры самовозгорания (тления)
[21] порошка. Из результатов расчетов следует, что
макрокинетический режим процесса окисления
НПЖ при определенных условиях ТГ (масса образ
ца, скорость возрастания температуры, скорость
ï ã a
2
ã
( ) ,T T E
RT
θ −=
t, °C Интервал Δm/m0 kлин, мин–1
250 0...0,02 0,010
300 0...0,09 0,014
330 0...0,12 0,042
370 0...0,14 0,13
400 0...0,18 0,14
500 0...0,24 0,13
600 0...0,31 0,13
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потока воздуха) может переходить из кинетическо
го во внешнедиффузионный [21]. При этом по
верхность образца достигает температуры самора
зогрева (~300 °С), дальнейшее повышение темпе
ратуры поверхности практически не зависит
от внешнего нагрева и происходит вследствие про
текания экзотермической реакции окисления
НПЖ, что приводит к тепловому самовозгоранию
образца. Повышение объемной скорости потока
воздуха через рабочую зону печи анализатора ин
тенсифицирует теплообмен, эффект разогрева об
разца проявляется в меньшей мере (рис. 3). Оче
видно, что в зависимости от параметров ТГ само
возгорание образца НПЖ может протекать и при
его внесении в предварительно нагретую до опре
деленной температуры печь термоанализатора при
проведении эксперимента в условиях изотермиче
ской выдержки.
Анализ полученных данных позволяет выявить
причины отличия реакционной способности гру
бодисперсного и нанопорошка Fe в условиях на
грева в воздухе. Окисление ПЖВ в области темпе
ратур t≤500 °С протекает в диффузионном режиме,
при этом на поверхности частиц образца образует
ся относительно плотная оксидная оболочка. Судя
по величине Еа=144 кДж/моль, процесс лимитиру
ется диффузией катионов в слое Fe3O4 [3, 4]. При
более высоких температурах и продолжительности
изотермической выдержки процесс окисления от
клоняется от параболического закона в связи
с формированием внешнего слоя Fe2O3 значитель
ной толщины, который приводит к значительному
возрастанию диффузионных ограничений.
Механизм окисления частиц НПЖ вследствие
метастабильности их структуры (значительная доля
частиц нанодисперсного диапазона, малые значе
ния Dокр, протяженные интергранулярные области)
принципиально отличается от такового для ми
кронного порошка. Вследствие совокупного влия
ния значительной кривизны поверхности частиц
НПЖ и большой величины отношения молярных
объемов VM(Fe3O4)/VM(Fe)=6,28, образующийся
в ходе окисления наночастиц Fe оксидный слой
не является сплошным и не несет защитную функ
цию. Вследствие этого окисление частиц наноди
сперсной фракции протекает в кинетическом ре
жиме при намного более низких температурах
по сравнению с ПЖВ. Поскольку оксидный слой
в данном случае не имеет сплошного контакта с ме
таллическим ядром частицы, магнетит быстро оки
сляется до гематита. Стадийность процесса в усло
виях линейного нагрева для обоих образцов можно
объяснить окислением частиц мелкой фракции
на первой стадии и более крупных – на второй. По
мимо реакции окисления металла определенный
вклад в прирост массы образца вносит процесс оки
сления Fe3O4, образующегося при непосредствен
ном взаимодействии железа с кислородом. Форми
рование FeO в области температур окисления НПЖ
термодинамически невыгодно, фаза вюстита при
помощи РФА в продуктах окисления НПЖ при
различных температурах и продолжительности на
грева не была зафиксирована.
Выводы
1. Показано, что повышенная реакционная спо
собность электровзрывного нанопорошка же
леза (среднечисловой диаметр частиц
dср=100 нм) при окислении в воздухе в условиях
линейного нагрева, по сравнению с промы
шленным микронным порошком (dср=45 мкм),
проявляется в значительном понижении темпе
ратуры начала окисления, повышении скорости
процесса и сужении температурного интервала
полного окисления образца. Наблюдаемые от
личия обусловлены размерным фактором и ме
тастабильной структурой частиц нанопорошка.
2. По результатам изучения процесса окисления
нанопорошка Fe в изотермических условиях
(250…600 °С) установлено, что в отличие
от компактного металла и микронных порош
ков окисление образца протекает в кинетиче
ском режиме (Еа=100±7 кДж/моль). В качестве
продуктов окисления в указанном температур
ном интервале образуются фазы магнетита и ге
матита.
3. Установлено, что при определенных условиях
термогравиметрии (m0≥10 мг, vt≥10 К/мин,
vвозд≤100 мл/мин) макрокинетический режим
процесса окисления нанопорошка Fe переходит
из кинетического во внешнедиффузионный.
Поверхность образца за счет значительного те
плового эффекта реакции окисления достигает
температуры саморазогрева (~300 °С), выше ко
торой происходит тепловое самовозгорание
(тление) порошка. Расчетное значение крите
рия разогрева поверхности образца (θ≈1) согла
суется с фиксируемым в эксперименте значе
нием критической температуры.
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